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تیمار پلاسماي مطالعه حاضر، با هدف استخراج سلولز از پوست چوبی گردو با استفاده از پیش

در سه بدین منظور پوست چوبی گردو . هاي آن انجام شد دي الکتریک و بررسی ویژگیسد

 دقیقه 10 کیلوولت به مدت 20 و 18الکتریک در دو ولتاژ مرحله در معرض پلاسماي سد دي

 این فرآیند قبل از تیمار قلیایی با سدیم هیدروکسید، در مرحله دوم ،در مرحله اول. قرار گرفت

تیمار هم قبل از تیمار قلیایی و هم بري با سدیم کلریت و در نهایت این پیشرنگقبل از تیمار 

مادون قرمزتبدیل سنج هاي بازده استخراج، طیفآزمون. بري اعمال شدقبل از رنگ

، ریزساختار )TGA(هاي حرارتی، ویژگی)XRD(، ساختار بلوري)FTIR(فوریه

 بر اساس نتایج، بازده استخراج سلولز .و بررسی قطر الیاف انجام شد)FE-SEM(هانمونه

و به دلیل تاثیر پلاسما در شکست پیوندها ) p>05/0(تحت تاثیر ولتاژ اعمال شده قرار گرفت 

 خلوص ها وی مربوط به ناخالصيهاکیقرمز حذف پسنج مادون طیف. بازده کاهش یافت

 اما لز را نشان داد بلوري سلو نتایج، عدم تغییر ساختار. را تایید کردی سلولز استخراجيبرهایف

 100ها در دماهاي زیر سنج حرارتی نمونهاثر پلاسما در وزن. کاهش شاخص بلورینگی رخ داد

 مشاهده شد و بعد از دماي شروع تخریب رفتار فیبرهاي تیمار شده و نشده تا وسیسلسدرجه 

کوپ الکترونی در تصاویر میکروس. اي نداشتتجزیه حرارتی نهایی تفاوت قابل ملاحظه

هاي تیمار شده با پلاسما در ابتدا تورم و ناهمواري در سطح مشاهده شد که در ولتاژهاي نمونه

به .  نانومتر به وجود آمدند80بالاتر سبب شکست بیشتر اتصالات شده و نانوفیبرهایی با قطر 

 ییایمار قلیقبل از تلوولت در هر دو مرحله ی ک20اعمال پلاسما با ولتاژ  نشان داد طور کلی نتایج

  . استياف سلولزید نانوالی استخراج سلولز و تولي برايمار مناسب تری، تيبرو قبل از رنگ
 

  

 

   رانی اییع غذای                          مجله علوم و صنا
 

www.fsct.modares.ac.ir  ت مجلهیسا:   

 یپژوهش_یمقاله علم

 [
 D

O
I:

 1
0.

22
03

4/
FS

C
T

.1
9.

13
4.

17
 ]

 
 [

 D
O

R
: 2

0.
10

01
.1

.2
00

88
78

7.
14

02
.2

0.
13

4.
2.

6 
] 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 f

sc
t.m

od
ar

es
.a

c.
ir

 o
n 

20
24

-0
4-

30
 ]

 

                             1 / 13

http://dx.doi.org/10.22034/FSCT.19.134.17
https://dorl.net/dor/20.1001.1.20088787.1402.20.134.2.6
https://fsct.modares.ac.ir/article-7-62516-fa.html


 ... از پوستی سلولز استخراجي هایژگی ویبررس                                                                زادهی سلطاننفیسه و يه سادات اناریانس

   مقدمه- 1

ترین بیوپلیمر طبیعیدر ساختار فیبرهاي لیگنوسلولزي سلولز فراوان

هرمان توسط  1920 ساختار شیمیایی سلولز در سال .است

این کربوهیدرات خطی از واحدهاي .  مشخص شد1اشتودینگر

 β) 1→4(گلوکوپیرانوز با اتصالات گلیکوزیدي - Dتکرار شونده 

پار در زنجیره سلولز، سه اتم در هر واحد تک. تشکیل شده است

. اندهاي هیدروکسیل متصل شدهبه گروه) 6C-3C-2C(کربن 

هاي هیدروکسیل در برقراري پیوندهاي هیدروژنی هتوانایی این گرو

نقش مهمی در کنترل خواص فیزیکوشیمیایی وتشکیل ریزساختار 

مقدار و خصوصیات سلولز استخراج شده، به . کندسلولز ایفا می

تا ]. 1 [فرآیند استخراج، منشاء و طول عمر منبع طبیعی بستگی دارد

 مانندپوست لوبیاي کنون سلولز از ضایعات لیگنوسلولزي مختلف

، ]5[، باگاس نیشکر ]4[، کاه برنج ]3[، پوست بادام زمینی]2[سویا

استخراج شده هاي کشاورزیماندهو سایر باقی] 6[ذرت شیرین 

هاي زیستی هاي مختلفی برایاستخراج سلولز از تودهروش].7[است

ها عبارت ازتیمارهاي شیمیایی شامل وجود دارد که این روش

، تیمارهاي فیزیکی شامل انفجار بخار، ]8[ اسید و قلیا استفاده از

، تیمار بیولوژیکی شامل آبکافت ]2[و اکستروژن ] 9[فراصوت 

و ] 6[آنزیم - و فرآیندهاي ترکیبی شامل تیمار اسید] 10[آنزیمی 

از آنجایی که ساختار مواد . است] 5[آنزیمی - تیمار پرتوتابی

رسوم مورد استفاده هاي ملیگنوسلولزي پیچیده است و روش

کنند، بنابراین لازم معمولاآلاینده هستند و انرژي زیادي مصرف می

دار محیط زیست، هاي دوستها با روشاست که این روش

هایی که امروزه به عنوان روش یکی از روش.جایگزین شوند

دار محیط زیست مورد توجه قرار گرفته است، روش دوست

   .باشدپلاسماي غیرحرارتی می

از نظر الکتریکی و شودپلاسما به عنوان حالت چهارم ماده شناخته می

هاي فرابنفش، هاي آزاد، فوتونها، الکترونتقریباً خنثی است و از یون

ها در سطح پایه یا تهیج شده تشکیل شده ها و مولکولها، اتمرادیکال

                                                 
1. Hermann Staudinger 

 انتقال پیداخنثیزمانی که انرژي به گازهاي طبیعی ]. 12،11[است 

کند، بخشی از اجزاي گاز براي تشکیل پلاسما به ذرات باردار می

این انرژي شامل انرژي الکتریکی، حرارتی، نوري . شوندتبدیل می

و تابش ) پرتوهاي گاما(، پرتوهاي رادیواکتیو )نور فرابنفش(

هاي پلاسماي تولید شده توسط میدان. باشدالکترومغناطیسی می

شود ی معمولاً تخلیه الکتریکی نامیده میالکتریکی و الکترومغناطیس

منشا تولید تخلیه الکتریکی بستگی به ساختار تجهیزات ]. 13،11[

الکتریک پلاسماي تخلیه سد دي. باشددارد و شامل انواع گوناگون می

یکی از تجهیزات تولید پلاسماي غیرحرارتی فشار اتمسفري است که 

م، برنج و یا مس است که شامل دو الکترود فلزي از جنس آلومینیو

به صورت مسطح و موازي قرار دارند و حداقل یکی از این 

الکتریک مانند سرامیک، کوارتز، بسپار الکترودها توسط یک لایه دي

الکتریک به عنوان یک لایه دي. و یا شیشه پوشانده شده است

همین امر . کندجایی قوس جلوگیري میپایدارکننده از هر گونه جابه

هاي تخلیه الکتریک یکی از روش شده است که تخلیه سد ديسبب

  ].14،12[ایمن باشد 

از پلاسما تاکنون براي اصلاح سلولز و یا تجزیه ترکیبات همراه با 

اثر پلاسماي ) 2014(کورآ و همکاران . سلولز استفاده شده است

فشار اتمسفري اکسیژن را بر بازده تجزیه لیگنین در باگاس 

نتایج نشان دادند که پس از اعمال تیمار . کردندنیشکربررسی 

 درصد بهبود یافت و 5زدایی به میزان پلاسما،بازده لیگنین

هاي با ابعاد در نمونه. سلولز نیز به میزان کمی حذف شدهمی

متر، میزان کمی تخریب در ساختار سلولز نیز  میلی1کمتر از 

 پلاسماي فشار اي دیگر اثر تیماردر مطالعه]. 15[مشاهده شد 

اتمسفریبر آبکافت آنزیمی ذرات لیگنوسلولزي کاه گندم به 

نتایج . مونوساکاریدهاي تشکیل دهنده مورد بررسی قرار گرفت

ها به گلوکز و زایلوز در کاه نشان داد که آبکافت کربوهیدرات

همچنین . تیمار شده به میزان قابل توجهی افزایش یافتگندم پیش

هاي تیمار شده با پلاسما کاهش یافت مونهمیزان لیگنین در ن

با این وجود تاکنون از این روش براي استخراج سلولز ]. 16[
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بنابراین در این تحقیق،پوست گردو به عنوان . استفاده نشده است

هاي ماده اولیه لیگنوسلولزیانتخاب گردید تا با استفاده از ویژگی

تیمار براي خاص پلاسماي سرد، از این روش به عنوان پیش

استخراج سلولز استفاده شود و در عین حال تاثیر این تیمار بر 

  . هاي سلولز استخراجی مورد بررسی قرار گیردویژگی

  ها مواد و روش- 2

  مواد -1- 2

سدیم .  کردستان جمع آوري گردیديهاپوست گردو از باغ

و )سامچون، کره(، سدیم کلریت )ایران،دکتر مجللی(هیدروکسید 

سایر مواد شیمیایی به کار . خریداري شدند) پارس، ایران(ل اتر اتیدي

  .رفته در این مطالعه از شرکت مرك آلمانتهیه گردید

  استخراج الیاف سلولز-2- 2

 sk1 مدل ابتدا پوست چوبی گردوبا استفاده از آسیاب چکشی

)Retschبه 120 خرد شده و با استفاده از الک با مش )، آلمان 

سپس چربیپودر . ه ذرات پودرییکنواخت،الک شدمنظور دستیابی ب

اتیل اتر به دست آمده توسط روش سوکسله و با کمک حلال دي

 به دست آوردن نمونه شاهد، نمونه يبرا.حذف گردید

 با محلول سدیم 50:1زدایی شده با نسبت فیبر به محلول چربی

سلولز در حمام آب  مولار به منظور حذف همی1هیدروکسید 

.  ساعت حرارت داده شد4 به مدت وسیسلس درجه 85ر داهمزن

سپس محلول با استفاده از کاغذ صافی صاف شد و با آب مقطر تا 

. رنگ و خنثی شود، شسته شدزمانی که آب خروجی از صافی بی

مواد به دست آمده از این مرحله .  مرتبه تکرار شد5این فرآیند 

 7/1کلریت بري با محلول سدیم براي حذف لیگنین و رنگ

 رسید، در 4 آن با اسید استیک به pHکه ) حجمی/وزنی(درصد 

 ساعت 4وس به مدت ی درجه سلس75دار حمام آب همزن

سپس محلول با استفاده از کاغذ صافی، صاف شد . مخلوط گردید

رنگ شدن و خنثی شدن آب خروجی، شستشو با آب و تا بی

مرحلهجهت خشک الیاف به دست آمده از این . مقطر ادامه یافت

  ].17[ درجه قرار داده شد 80شدن در آون هواي متحرك با دماي 

تیمار پلاسماي سرد از دستگاه پلاسماي سد به منظور اعمال پیش

. استفاده شد) کاوش یاران فن پویا، ایران(الکتریک فشار اتمسفري دي

الکترود بالایی تا .ایریخته شد گرم از نمونه در پتري شیشه2میزان 

ماس شدن با درب پتري پایین آورده شد که در این حالت فاصله م

تیمار پلاسما در سه پیش. متر بود سانتی1دو الکترود از یکدیگر 

 مطابق با  دقیقه10 کیلوولت به مدت 20 و 18مرحله و در دو ولتاژ 

ستخراج بازده ا . طی فرآیند استخراج سلولز به کار برده شد1جدول 

محاسبه شد ) 1(سنجی و طبق معادله سلولز با استفاده از روش وزن

]17.[  

  ) 1(معادله 

 بازده= (%) وزن سلولز استخراج شده  /  ه مادهیوزن اول× 100

 و بررسی تغییرات در ساختار یعامل هايبه منظور شناسایی گروه

سنج مادون قرمز تبدیل فوریه از طیف، هاشیمیایی نمونه

)FTIR(2 مدلTensor 27)  شرکتBruckerدر ) ، آمریکا

  ].17[ استفاده شد cm-14000-400محدوده طول موج 

ها با استفاده از دستگاه پراش اشعه  نمونه3بلورینگی

بدین منظورشاخص .  تعیین شد)، هلندفیلیپس(4ایکس

) 1959( و همکاران 6با استفاده از روش تجربی سگال5بلورینگی

 ).2معادله (مشخص گردید 

   -  Imax  IminCrI% =Imax/×100)      2(معادله 

حداقل Iminدهنده میزان کل بلورینگی سلولز، نشان%CrIشاخص 

و  2Ɵ=16°-22°گیري شده در محدوده زاویه شدت اندازه

Imax2گیري شده در محدوده زاویه حداکثر شدت اندازهƟ=22°-

معروف به  3ها از معادله همچنین براي تعیین ابعاد بلور. باشدمی24°

  . استفاده گردید7معادله شرر

                                                 
2. Fourier transform infrared spectroscopy 
3. Crystallinity 
4. X-ray diffractometer 
5. Crystalline index 
6. Segal 
7. Scherrer 
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   = θ cos β /   λ K L)             3(معادله 

 ثابت K متوسط اندازه بلور در واحد نانومتر، Lدر این معادله 

 β نانومتر، 154/0 طول موج اشعه و برابر λ، 94/0شرر و برابر 

 زاویه پراش θ بر حسب رادیان و 8نصف ارتفاع پیکعرض در 

 ].5[باشد می9برگ

 سنج حرارتیها، از وزنبه منظور بررسی پایداري حرارتی نمونه

)TGA(10)NETZSCHتحت اتمسفر گاز نیتروژن از )، آلمان 

 10 با نرخ تغییرات دمایی وسیسلس درجه 600ق تا دماي اتا

ها به  بر دقیقه استفاده شد و کاهش وزن نمونهوسیسلسدرجه 

  ].18[عنوان تابعی از دما رسم گردید 

ها و ارزیابی اندازه ذرات از به منظور مشاهده ریزساختار نمونه

-FE(میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی 

SEM(11)FEIتصاویر در ]. 19[استفاده گردید ) ، آمریکا

همچنین میانگین قطر الیاف با .  بررسی شدند10000بزرگنمایی

 فیبر مختلف و با استفاده از نرم افزار 12گیري قطر اندازه

ImageJبه دست آمد . 

   تجزیه و تحلیل آماري-3- 2

نتایج به دست آمده با استفاده از آزمون حداقل آنالیز آماري 

کلیه . تفاوت معنی دار در قالب طرح کاملا تصادفی انجام گرفت

ها در حداقل سه تکرار انجام شد و نتایج با استفاده از نرم آزمون

  . درصد ارزیابیگردید95درسطح اطمینان SAS افزار 

  

   نتایج و بحث- 3

  بازده استخراج سلولز -1- 3

 نشان داده 2تاثیر پلاسما بر بازده استخراج سلولز در جدول نتایج 

توان مشاهده نمود، بازده استخراج گونه که میهمان. شده است

). p> 05/0(سلولزتحت تاثیر ولتاژ اعمال شده قرار گرفت 

                                                 
8. Full width half maximum 
9. Bragg reflection angle 
10. Thermogravimetric analysis 
11. Field emission scanning electron microscope 

مار یحداکثر بازده در نمونه شاهد مشاهده شد و با اعمال ت

 4قل بازده با اختلاف  کهحدايافت به طوریپلاسما، بازده کاهش 

ي تیمار شده با پلاسما در ولتاژ درصد از نمونه شاهد در نمونه

بري مشاهده  کیلوولت قبل از فرآیندهاي تیمار قلیایی و رنگ20

تواند به دلیل تخریب بسیار زیاد سطح فیبرهاي این امر می. شد

  ).4شکل (سلولزي باشد 

مادون قرمز تبدیل سنج  حاصل از طیف همچنین مطابق با نتایج

تواند به دلیل تجزیه میفوریه، کاهش شدت بازده در این نمونه

هاي گلوکزي و هم در هاي سلولز باشد که هم در حلقهرشته

رسد به دلیل  به نظر می.اتصالات گلیکوزیدي اتفاق افتاده است

هاي رشتهاثرات شیمیایی و مکانیکی حاصل ازاعمال پلاسما، 

 به واحدهاي مونومري خود شکسته و در اط در بعضی نقسلولز

تیمارهاي مختلف شیمیایی و طی مراحل شست و شو حذف شده 

ج حاصل از مطالعه شاغاله و ی بر نتايدییج تاین نتایا. باشند

ف شدن قدرت اتصالات در یبود که ضع) 2019(همکاران 

ت یش حلالی ساقه گندم و افزايگنوسلولزی ليبرهایساختار ف

د پلاسما گزارش کردند ی شديمارهایل تیها را به دلدراتیکربوه

]16.[   

تیمار اثر پیش) 2014(ن در مطالعه سئوزا و همکاران یهمچن

پلاسماي سرد فشار اتمسفري بر ترکیبات لیگنوسلولزي باگاس 

نتایج آنها نشان داد که در . نیشکر مورد بررسی قرار گرفت

ل تاثیر بیشتر تیمار یلمتر به د میلی1فیبرهاي با ابعاد کمتر از 

. ]15[برها کاهش یافتیپلاسما و اوزن بر فیبرها،محتواي سلولز ف

به طور کلی نتایج نشان داد استفاده از تیمار پلاسما قبل از فرآیند 

تواند به دلیل تیمار قلیایی، حداقل تاثیر بر بازده را داشت که می

در ها و صرف انرژي پلاسما حضور مقادیر بیشتر ناخالصی

  .باشدبا سلولز هاشکستن پیوند ناخالصی
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Table 1 Pre-treatment conditions applied to extract cellulose from walnut shell  
Applying DBD cold plasma pretreatment  

Plasma treatment   Time (min)  Voltage (kV)  
Sample 

 

-  -  -  Control  1 
Before alkaline treatment  10  18  A18  2 

Before bleaching treatment  10  18  B18  3 
Before alkaline and bleaching treatment  10  18  AB18  4 

Before alkaline treatment  10  20  A20  5 
Before bleaching treatment  10  20  B20  6 

Before alkaline and bleaching treatment  10  20  AB20  7 
  

Table 2 Cellulose extraction efficiency 
Efficiency (%) Sample 

0.31A ±08.26 Control 
0.31A ±25.91 A18 
0.42C ±23.58 B18 
0.51D ±22.58 AB18 
0.31B ±24.58 A20 
0.42C±23.41 B20 
0.31D ±22.08 AB20 

Various letters in each column show significant differences among mean values (p<0.05). 
A18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline treatment, B18: Cellulose extracted by 18 

kV plasma pretreatment before bleaching treatment, AB18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment 
before alkaline and bleaching treatment, A20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline 
treatment, B20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before bleaching treatment, AB20: Cellulose 

extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching treatment 
 

  طیف سنج مادون قرمز تبدیل فوریه -2- 3

 1هادر شکلسنجیمادون قرمز نمونههاي حاصل از طیفمنحنی

-cmباند عبوري در محدوده عدد موج . نشان داده شده است

 آزاد و OHهاي مربوط به ارتعاش کششی گروه13300-3500

  ]. 17[باشد باندهاي هیدروژنی درون و بین مولکولی می

 
Fig 1 FTIR spectra of Control, A18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline treatment, 
B18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before bleaching treatment, AB18: Cellulose extracted by 

18 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching treatment, A20: Cellulose extracted by 20 kV plasma 
pretreatment before alkaline treatment, B20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before bleaching 
treatment, AB20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching treatment, and 

WS: walnut shell. 
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 نشان دهنده ارتعاش cm-12850-2900باند موجود در عدد موج 

حضور آب توسط باند قرار گرفته در .  استC-Hکششی متقارن 

شود که مربوط به ارتعاش  شناسایی میcm-11636محدوده 

باند عبوري در ]. 20[باشد می سلولز نیزO-Hهايخمشی گروه

سنجی مربوط به ارتعاش  در منحنی طیفcm-11429ناحیه 

است که این باند به عنوان ) C6 (6متقارن در کربن CH2خمشی

 C-Hهمچنین ارتعاشات خمشی. شودباند بلورینگی شناخته می

شود  میcm-11375درون صفحه سبب ایجاد باند در محدوده 

 مربوط به ارتعاش cm-11161در ناحیه باند مشاهده شده ]. 5[

 است و باند موجود C-C و C-Oهاي عاملیکششی متقارن گروه

 ایجاد C-O-C در اثر کشش متقارن cm-1 1110در ناحیه 

 و cm-11030-1060باندهاي جذبی موجود در ]. 21[شود می

cm-1 896نیز به ترتیب نشانگر ارتعاش کششی C-O در حلقه 

گلیکوزیدي در ساختار -βخمشی اتصالات پیرانوز و ارتعاش 

در منحنی پوست گردو تیمار نشده  ].22[باشند مولکول سلولز می

 مربوط به ارتعاش کششی cm-11739باند موجود در

 کربونیل است و نشان دهنده آلدئید، کتون یا C=Oهايگروه

باند دیده شده در . باشدسلولز میاسیدهاي کربوکسیلیک در همی

 در C-O نشان دهنده ارتعاش کششی باند cm-11245ناحیه 

]. 23،5[سلولز است هاي لیگنین و زایلان همیحلقه بنزن مولکول

 نیز مربوط به ارتعاش کششی حلقه آروماتیک cm-11512باند

C=Cهاي  حذف این سه باند در منحنی]. 24[باشد  در لیگنین می

سما تایید هاي تیمار شده با پلامربوط به نمونه شاهد و نمونه

سلولز و لیگنین در طول تیمارها و تولید کننده حذف موثر همی

هاي حذف پیک. باشدهاي سلولزي عاري از ناخالصی مینمونه

سلولز مطابق با نتایج  لیگنین و همییهایعاملمربوط به گروه

 ].30[بود ) 2020(مطالعه هرینی و همکاران 

 بالاتر مربوط به ارتعاش هاي به عدد موجcm-1 2900جاییباندجابه

 است و کاهش شدید در شدت این باند C-Hهايکششی گروه

ها تایید کند که بلوري را در نمونه تواند حضور سلولز غیرمی

مطابق با نتایج حاصل از مطالعه سلولز غیربلوري توسط سیولاکو و 

هاي تیمار شده با پلاسماي در نمونه]. 25[بود ) 2011(همکاران 

 کیلوولت و نمونه تیمار شده قبل از مرحله قلیایی 20ولتاژ سرد در 

 نوار جدید cm-12850 کیلوولت در ناحیه 18بري در ولتاژ و رنگ

توان در طیف مادون قرمز نمونه سلولز ایجاد شد که این نوار را نمی

 کیلوولت مشاهده 18تیمار نشده و تیمار شده با شدت کمتر از 

و مشاهده ] 26[باشد  میCH3-هايروهاین باند مربوط به گ. کرد

 کیلوولت 18 کیلوولت و تیمار شدیدتر 20آن پس از اعمال تیمار 

پلاسماي سد دي الکتریک ممکن است به علت تجزیه سلولز و در 

کاهش شدت بازده سلولز در . باشدCH3-هاينهایت تولید گروه

ي سلولز هاتواند به دلیل تجزیه رشتهنیز می) 2جدول (این تیمارها 

 . باشد

  ساختاربلوري بررسی -3- 3

 که 67/34 و 61/22 و 49/16 برابر 2Ɵها در زوایايتمام نمونه

باشد، پیک نشان دادند  میIنشان دهنده ساختار بلوري سلولز نوع 

دهد ساختار بلوري سلولز در تمام نتایج نشان می). 2شکل (

. ها اتفاق نیفتادري در زوایاي پیکها حفظ شد و تغیینمونه

توان گفت تیمارهاي شیمیایی و تیمار پلاسماي سرد بنابراین می

استحکام و همبستگیبلور سلولز اولیه را تغییر ندادند، با این حال 

  . ها تغییر کردشاخص بلورینگی در نمونه

 و اندازه بلور بیشتر از پوست یبلورینگ ها شاخصتمام نمونه

در نتیجه حذف  که) 3جدول (را نشان دادند گردو خام 

ها و افزایش از آن) سلولزلیگنین و همی(هاي غیربلوري قسمت

این مشاهدات با ]. 27[باشد ها میدر محتواي سلولزي این نمونه

اسپکتروسکوپی مادون قرمز تبدیل فوریه مطابق نتایج حاصل از 

  .بود

 بلورینگی و همچنین ها با پلاسمایسرد، شاخصبعد از تیمار نمونه

این کاهش بعد از تیمار . اندازه بلورها به طور جزییکاهش یافت

هاي پلاسماي سرد به علت تخریب نواحیبلوریدر نتیجه رادیکال

ایجاد شده در طول تیمار و یا تجزیه شدن به علت ساز و کار 

. باشدهاي واکنشگرپلاسما میخراش و شکست توسط گونه

هاي گزارش کردند که رادیکال) 2015(اران چنانچه گائولی و همک

توانند به طور موثر باندهاي هیدروژنی و ساختار هیدروکسیل می

اي که ونسته و همکاران در مطالعه]. 28[بلوري سلولز را بشکنند 

در بررسی اثر تیمار پلاسما بر مواد لیگنوسلولزي انجام ) 2017(

 پلاسما در مقادیر کم، دادند، بیان کردند که اوزن ایجاد شده توسط

دهد اما با افزایش شدت بلورینگی سلولز را تغییر نمی شاخص

نتیجه حذف لیگنین، نظم ساختاري لیگنوسلولز مختل  تیمار و در

شود که این تغییر بلورینگی شکل شدن سلولز میشده و سبب بی

بعد از فرآیند شستن و خشک کردن به دلیل بلور شدن مجدد 

 ]. 29[ است جزیی، قابل برگشت
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Fig 2 X-ray diffractograms of Control, A18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline 
treatment, B18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before bleaching treatment, AB18: Cellulose 

extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching treatment, A20: Cellulose extracted by 20 kV 
plasma pretreatment before alkaline treatment, B20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before 
bleaching treatment, AB20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching 

treatment, and WS: walnut shell. 
  

Table 3 Percentage of crystallization and crystal size of walnut shell and cellulose extracted by plasma 
treatment 

CrI (%) L (ᵒn) β Sample 
34.9 1.14 7.36 WS 
59.8 2.63 3.20 Control 
53.1 2.52 3.35 A18 
51.6 2.58 3.26 B18 
53.8 2.57 3.28 AB18 
54.1 2.51 3.35 A20 
53.1 2.59 3.25 B20 
55.7 2.58 3.26 AB20 

A18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline treatment, B18: Cellulose extracted by 18 
kV plasma pretreatment before bleaching treatment, AB18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment 

before alkaline and bleaching treatment, A20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline 
treatment, B20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before bleaching treatment, AB20: Cellulose 

extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching treatment, and WS: walnut shell. 
  

  هاي حرارتیویژگی ارزیابی -4- 3

، سه مرحله )3شکل (سنجی حرارتی هاي وزندر مقایسه منحنی

کاهش . هاي سلولزي مشاهده شدتخریب در حین تجزیه نمونه

وس ی درجه سلس150ها در کمتر از وزن ابتدایی براي تمام نمونه

بخیر رطوبت این کاهش وزن ابتدایی مربوط به ت. مشاهده شد

این مرحله به ]. 30[هاست ناشی از آب جذب شده در نمونه

سنج حرارتی صورت یک قله کوچک در سمت چپ منحنی وزن

همچنین مشاهده ). B3شکل (شود دیده می12)DTG(تفاضلی 

 با نتایج حضور آب جذب شده در DTGهاياین قله در منحنی

در محدوده  . مطابق استFTIR منحنیcm-1 1641نوار ناحیه 

وس که مربوط به از دست دادن رطوبت ی درجه سلس100-30

است، تفاوت مشاهده شده در نمونه تیمار نشده با پلاسما و 

نمونه تیمار شده به احتمال زیاد مربوط به اکسیژن آزاد و باندهاي 

سبت هیدروژنی ضعیف در فیبرهاي تیمار شده با پلاسماست که ن

  ].20[دهند تر واکنش میبه سلولز تیمار نشده سریع

                                                 
12. Differential thermogravimetric 
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Fig 3 (A) TGA and (B) DTG of Control, A18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline 
treatment, B18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before bleaching treatment, AB18: Cellulose 

extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching treatment, A20: Cellulose extracted by 20 kV 
plasma pretreatment before alkaline treatment, B20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before 
bleaching treatment, AB20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching 

treatment, and WS: walnut shell 
 

 370 تا 250ها در محدوده دمایی کاهش وزن اصلی در نمونه

در این مرحله دکربوکسیلاسیون، . وس اتفاق افتادیدرجه سلس

دپلیمریزاسیون و تخریب واحدهاي سلولزي همراه با تشکیل 

شود بعد از طور که مشاهده میهمان]. 31[افتد زغال اتفاق می

، رفتار فیبرهاي تیمار )Tonset(دماي شروع تخریب در این مرحله 

اي تفاوت قابل ملاحظهشده و نشده تا تجزیه حرارتی نهایی 

نداشت زیرا قسمت تحت تاثیر پلاسما که شامل اکسیژن آزاد 

تر از ساختار سلولز واکنش داده موجود در سطح فیبرهاست سریع

 غیر قابل Tonsetبنابراین رفتار تخریب حرارتی بالاتر از دماي

  ].20[ماند تغییر باقی می

وس با شیب ی درجه سلس400ها بعد از تخریب حرارتی نمونه

اندکی ادامه یافت و تنها اندکی تجزیه حرارتی بعد از این درجه 

تواند به دلیل کربونیزاسیون بیشتر حرارت مشاهده شد که می

-Cساکاریدي تولید شده توسط شکست باندهايهاي پلیزنجیره

H و C-C و شکست زغال باقی مانده به ترکیبات گازي با وزن 

ین مرحله در نمونه سلولز شاهد ا]. 32،30[مولکولیکم باشد 

رسد مربوط به ها پیشرفت که به نظر میتر ازسایر نمونهسریع

سلولز و لیگنین در این نمونه هایی مانند همیباقیمانده ناخالصی

سلولز، رفتار حرارتی همی]. 33[ها باشد نسبت به سایر نمونه

ب سلولز و لیگنین در مطالعات بررسی شد و بیان شد که تخری

سلولز، سلولز و لیگنین به ترتیب در محدوده دمایی حرارتی همی

دهد وس رخ میی درجه سلس160-900 و 310- 400، 325-210

شود، مشاهده می) B3شکل  (DTGهايچنانچه در منحنی]. 34[

هاي استخراجیتخریب تنها در یک مرحله تقریبا از دماي در نمونه

اتفاق افتاد و وس ی درجه سلس370وس تا ی درجه سلس250

این محدوده . درجه مشاهده شد335حداکثر کاهش وزن در دماي 

دمایی در محدوده دمایی تخریب گزارش شده مربوط به تخریب 

  ].35[سلولز است که در سایر مطالعات نیزگزارش شده است 

  استخراجی سلولز ساختار ریز بررسی -5- 3

 درك منظور به روبشی الکترونی میکروسکوپ از حاصل تصاویر

 10000 با بزرگنمایی4ها در شکل تیمار پلاسما بر نمونه راث بهتر

شود، پوست همانطور که در شکل مشاهده می. اندنشان داده شده

دهد که اي نشان میچوبی گردو ساختار به هم فشرده و توده

هاي فیبري همراه با ترکیبات غیر فیبري دهنده دستهنشان

ترکیبات محافظ در مواد ها و سایر و موم) سلولز و لیگنینهمی(

، 27[دهند لیگنوسلولزي است که لایه بیرونی ضخیم تشکیل می

36 .[  

، فیبرهاي سلولزي قبل از قرار گرفتن تحت تاثیر 4براساس شکل 

پلاسماي سرد به خوبی از ساختار به هم فشرده پوست گردو جدا 

ها، شدند و سطح این فیبرهاي سلولزیپس از حذف ناخالصی

بعد از تیمار . دهنداف و بدون ناهمواري نشان میساختاري ص

هایی در سطح ها متورم شدند، سپس سوراخپلاسما ابتدا نمونه

هایی ایجاد هایی از فیبر ناهمواريفیبرها ایجاد شد و در قسمت
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 کیلوولت 18ها با افزایش ولتاژ پلاسما از کرد و تعداد این سوراخ

ت تیمار با پلاسما افزایش  کیلوولت و افزایش تعداد دفعا20به 

هاي هاي شیمیایی به دلیل برخورد گونهکارياین کنده. یافت

واکنشگر ایجاد شده در پلاسما است که سبب شکست بیشتر 

پیوندهاي هیدروژنی درون ساختار الیاف سلولزي و تخریب 

شود ها میساختار سلولز و همچنین باعث حذف بیشتر ناخالصی

 کیلوولت قبل از مرحله 18با پلاسماي ار شده نمونه تیم]. 38، 37[

تیمار قلیایی تغییرات شدیدي نسبت به نمونه شاهد نداشت و تنها 

. شودمقداري متورم شدن فیبر و ناهمواري در سطح فیبرها دیده می

 میانگین قطر فیبرها تحت تاثیر تیمار اعمال شده 4مطابق با جدول

رها در نمونه تیمار شده میانگین قطر فیب و )p> 05/0(قرار گرفت 

 کیلوولت قبل از مرحله قلیایی نسبت به نمونه شاهد 18با پلاسماي 

تواند به دلیل متورم شدن این افزایش در قطر می. افزایش یافت

 18تغییرات در نمونه تیمار شده تحت پلاسماي . الیاف باشد

 اي که فیبرهابري شدیدتر بود به گونهکیلوولت قبل از مرحله رنگ

اي شدن در سطح تر شده و تا حدودي ترك خوردن و لایهمتورم

  .برخی فیبرها در میکروالیاف سلولزي مشاهده شد

  

 
Fig 4 FE-SEM images of Control, A18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline treatment, 

B18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before bleaching treatment, AB18: Cellulose extracted by 
18 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching treatment, A20: Cellulose extracted by 20 kV plasma 

pretreatment before alkaline treatment, B20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before bleaching 
treatment, AB20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching treatment, and 

WS: walnut shell. 
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         اي شدن سبب کاهش میانگین قطر فیبرها بهیهاین ترك و لا

مشاهده این تغییرات در نمونه تیمار .  میکرومتر شد52/0 ± 11/0

بري نسبت به نمونه تیمار شده قبل از تیمار قلیایی شده قبل از رنگ

ها قبل از تیمار احتمالا به دلیل این است که در این نمونه ناخالصی

هاي واکنشگر پلاسما تاثیر تیجه گونهاند و در نبا پلاسما حذف شده

عد از اعمال ب .اندمستقیم بیشتري بر روي فیبرهاي سلولزي داشته

 کیلوولت در حین استخراج، میزان 18دو مرحله تیمار پلاسماي 

ها از یکدیگر بیشتر شده و چنانچه اي شدن و جدا شدن رشتهلایه

 کمتر ها در سطح فیبر مشخص است میزان ناهمواري4در شکل 

ها از سطح ها و لایهتواند به دلیل جدا شدن رشتهشده که این می

فیبر باشد و میانگین قطر فیبرها نیز کاهش قابل توجهی تا میزان 

  ).4جدول( میکرومتر نشان داد 34/0 ± 17/0

هاي هایی در لایهکاري کیلوولت، کنده18هاي تحت تیمار در نمونه

به صورت پوسته پوسته شدن در شود که ها مشاهده میسطحی آن

ابتدا نمایان شده و با افزایش در ولتاژ و تعداد دفعات قرار گرفتن 

ها به دلیل شکست بیشتر در پیوندها تقریبا در معرض پلاسما، لایه

  . شوندبه طور کامل حذف می

 

Table 4 Average diameter of walnut shell fibers and cellulose extracted by plasma pretreatment  
The average diameter of fibers (µm) Sample 

3.38 ± 1.15 A WS 

0.81 ± 0.10 BC Control 
0.98 ± 0.25 B A18 
0.52 ± 0.11 CD B18 
0.34 ± 0.17 DE AB18 
0.41 ± 0.09 DE A20 
0.26 ± 0.10 DE B20 
0.08 ± 0.01 E AB20 

Various letters in each column show significant differences among mean values (p<0.05). 
A18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline treatment, B18: Cellulose extracted by 18 kV plasma 

pretreatment before bleaching treatment, AB18: Cellulose extracted by 18 kV plasma pretreatment before alkaline and bleaching 
treatment, A20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline treatment, B20: Cellulose extracted by 20 kV 
plasma pretreatment before bleaching treatment, AB20: Cellulose extracted by 20 kV plasma pretreatment before alkaline and 

bleaching treatment, and WS: walnut shell. 

 کیلوولت قبل از مرحله 20در نمونه تیمار شده تحت پلاسماي 

هایی در سطح فیبرها ایجاد شده و جدا شدن بري، سوراخرنگ

در . باشدالیاف و شکست در پیوندها در این نمونه واضح می

 کیلوولت قرار گرفت، جدا 20اي که دو مرحله تحت تیمار نمونه

ست در پیوندها سبب شکست کامل شدن اتصالات و شک

هاي نانوسلولزي تشکیل دهنده هاي سلولزي به رشتهمیکروفیبریل

شود، دو مرحله  مشاهده می4همانطور که در جدول . ها شدآن

  80 ± 01/0 کیلوولت سبب ایجاد فیبرهایی با میانگین قطر 20تیمار 

 20ه  ب18دهد که افزایش ولتاژ از نتایج نشان می .نانومتر شد

کیلوولت تاثیر بسیار زیادي در ریزساختار سطح دارد و تغییر ولتاژ 

د ییاین نتایج، تا. باشددر یک محدوده خاص بسیار حساس می

در بررسی اثر پلاسما بر ) 2017(کننده نتایج دفاریس و همکاران 

در مطالعه بوندلسکا و همکاران  ].38[فیبرهاي لیف نارگیل بود 

رهاي باگاس نیشکر تحت تاثیر پلاسماي در تیمار فیب) 2014(

هاي  دقیقه مشاهده شد که سطح نمونه2ماکروویو در مدت زمان 

هاي فعال حاصل از پلاسما به میزان تیمار شده به علت اثرات گونه

هایی در سطح پدید آمد و با قابل توجهی ترك خوردند و حفره

ن و پاره شدن اي شد دقیقه، لایه5افزایش زمان تیمار به مدت زمان 

  ]. 39[فیبرها مشاهده شد 

  

  گیرينتیجه- 4

 بر یر حرارتی غيمار پلاسمایش تی اثر پین مطالعه به بررسیدر ا

 از یات سلولز استخراجیراندمان استخراج سلولز و خصوص

ج به دست آمده، یبر اساس نتا.  گردو پرداخته شدیپوست چوب

 که به ي فاز گازي دارايندی به عنوان فرآي سرد اتمسفريپلاسما

جاد ی اییایمی از نظر شی غنیطیزه شده، محیونی ییطور جز

 در ساختار یکیزی و فییایمیرات شییکند که سبب تغیم

مار پلاسما قادر به یج نشان دادند که تینتا. شودیگنوسلولز میل

 است و يگنوسلولزی ليوندها در ساختارهایشکست اتصالات و پ

 یین زدایگنی و لي رنگ بريهال واکنشین امر سبب تسهیهم

ر در ییتغ. ش خلوص سلولز را داردی افزایین توانایشود و بنابرایم

 ییایمیب شیز ترکی همراه با آنالFTIR مربوط به يهاشدت نوار
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ب با ی سرد در ترکيسلولز نشان داد که استفاده از پلاسما

ان زی نه تنها به طور موثر مي و رنگ برییای قلییایمی شيمارهایت

تصاویر . ن را کاهش دادندیگنیسلولز و لی هميهایناخالص

هاي سطحی  میکروسکوپ الکترونی نشان داد که به دلیل بمباران

واکنشگر حاصل از پلاسما و سازوکار سایش  هاي توسط گونه

 و تعداد دفعات کمتر )لوولتیک 18 (تر سطحی، در ولتاژ پایین

اري در سطح فیبرها تورم، خراش و ناهمو اعمال تیمار پلاسما،

ش تعداد یلوولت و افزایک 20ولتاژ به  جاد شده و با افزایشیا

شتر یها ب يزان خراش و ناهمواریمار پلاسما، میدفعات اعمال ت

ه یت منجر بهشکست بیشتر اتصالات و تجزیشده و در نها

همچنین اعمال .  سلولزو کاهش راندمان استخراج شديها رشته

نتایج حاصل از  .ها شد  بلورینگی نمونهمار پلاسما باعث کاهشیت

کیلوولت تاثیر  20به  18ن مطالعه نشان داد که افزایش ولتاژ از یا

 که با يدارد به طور ی سلولز استخراجيها یژگیبسیار زیادي در و

لوولت و اعمال آن در هر دو مرحله یک 20 ش ولتاژ پلاسما بهیافزا

 80 با قطر ياف سلولزینوال، نايبر  و قبل از رنگییایمار قلیقبل از ت

اف یه نانوالی تهي که براییاز آنجا .نانومتر به دست آمد

ر ی همراه با سايدی اسییایمی شيمارهای از تیبیسلولزترک

ن مطالعه بدون یشود و در ای به کار برده میکی مکانيمارهایت

 يمار پلاسمای و تنها با اعمال تيدی اسییایمیاستفاده از مواد ش

توان ین می به دست آمد، بنابراياف سلولزی نانوالیر حرارتیغ

ه یست در تهیط زی موثر و دوست دار محیند روشین فرآیگفت ا
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The present study aims to extract cellulose fibers from the walnut shell using 
dielectric barrier discharge (DBD) plasma pretreatment and to evaluate its 
properties. For this purpose, powdered walnut shells were exposed to 18 and 
20 kV DBD plasma for 10 min in three stages. First, before sodium hydroxide 
alkaline treatment, next,before sodium chlorite bleaching treatment, and 
then,before both alkaline and bleaching treatments. The extraction efficiency, 
FTIR, XRD, thermal properties, FESEMand diameters of the cellulose fiber 
were evaluated. Based on the results, the extraction efficiency was 
significantly affected by applied voltage (p<0.05) and due to plasma 
destruction of glycosidic, the efficiency was reduced. The removal of peaks 
related to impurities from the walnut shell and the purity of all extracted 
cellulose was confirmed with FTIR. The results showed that applying DBD 
plasma during cellulose extraction did not affect its crystal structure, but the 
reduction of crystallization index was observed. Furthermore,the effect of 
plasma on the thermal-gravimetry of the samples was observed at 
temperatures below 100 ° C, and after the onset temperature of degradation, 
the behavior of the treated and untreated fibers until the final thermal 
decomposition was not significantly different. The microstructure of plasma-
treated samples showed an increase in cellulose fiber's roughness and 
swelling, followed by the transformation of microfibrils to nanofibrils with a 
diameter of 80 nm at the higher voltage.In general, the results showed that 
applying 20 kV DBD plasma in both stages before the alkaline and 
delignification process is a more suitable treatment for extracting cellulose 
and producing cellulose nanofibers. 
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